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(54) Tide: METHOD FOR CONTINUOUS PRODUCTION OF MODIFIED BITUMINOUS MATERIALS 
(54) Tltre: PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES 
(57) Abstract 

The invention concerns die continuous production of bituminous materials modified by addition of polymers and reacted with sulphur. 
The binders resulting from said method can contain very high amounts of polymers also combined with secondary materials such as: rubber, 
various plastics and waste lubricants. This type of binders, which cannot be obtained by discontinuous batch technology, results from the 
continuous mixing of several bituminous constituents through a static mixer. Said binders provide very high performance bituminous 
materials and agents for regenerating old bituminous materials contained in waste road materials, in the process of hot recycling of coated 
materials. They are also used for producing novel emulsions of highly modified binders, with multiple applications and in particular for cold 
recycling. This novel method, by regeneration of old bitumen contained in waste coated materials, represents a means for waste conversion 
and for limiting the use of bitumen and road surfacing aggregates. 

(57) Abrege* 

II s'agit d'un proofde* de fabrication en continu de bitumes modifies par ajout de polymeres et reagis avec du soufre. Les liants 
issus de ce proceo^ peuvent contenir des quantites tres importantes de polymeres associees egalement a des matenaux de recuperation 
tels que: caoutchouc, plastiques divers et lubrifiants usages. Le melange en continu de plusieurs constituants bitumineux, au travers d'un 
m61angeur statique, conduit a ce type de liants, d'obtentfon impossible avec la technologie discontinue par batch. lis permettent Tobtention 
de matenaux bitumineux a tres haut niveau de performances et d'agents de regeneration des vieux bitumes contenus dans les matenaux 
uses de chaussees, dans le cadre du recyclage a chaud des enrobes. lis contribuent 6ga!ement a l'obtention de nouvelles Emulsions de liants 
tres modifies, d'applications multiples et en particulier pour le recyclage a froid. Ce nouveau proce\ie\ par regeneration des vieux bitumes 
contenus dans les enrobes usages, represente un moyen de valorisation et de limitation d'emploi de bitume et d'agregats de chaussees 
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Ces nouveaux materiaux innovants, seront particufierement destines a etre utilises 
pour fa regeneration des vieux enrobes de chaussees, dans le cadre de la technique de 
recyclage d chaud. lis favoriseront la recuperation, done la valorisation des vieux 
materiaux bitumineux de chaussees et eviteront leur mise en decharge. 
5 D'un point de vue economique, les avantages offerts aux industries des routes et 

de I'etancheite sont multiples et se resument prindpalement a: 

-Disposer de Hants a performances tres superieures a celles des liants connus 
aujourd'hui. 

-Ouvrir de nouvelles voies pour des techniques de construction ou d'entretien des 

10 routes a moindre prix de revient, qui contribueront par leurs niveaux eleves de proprtetes 
mecaniques et de resistance exceptionnelle a la fatigue, a prolonger notablement la 
tenue et la duree de vie des chaussees. 

-Contribuer a la faisabilite d' emulsions, des liants resultants de r invention, par 
Tinjection immediate et directe du produit, sur la tete d'alimentation de moulins 

15 colloTdaux a emulsions, ouvrant ainsi la voie a de multiples et nouvelles applications 
apportees par ces emulsions veritablement speciales! 

-Valoriser dans les applications routieres et d'etancheite, certains dechets, en 
grande parlle aujourd'hui detruits; tels que plastiques, caoutchouc de pneumatiques et 
lubrifiants, grace aux avantages apportes par la reaction de vulcanisation, mise en 

20 oeuvre dans Tinvention. 

-Recycler toute sorte de materiaux bitumineux usages, par regeneration du 
bitume contenu, grace a r incorporation de certains types de liants issus directement de 
I'invention. ^utilisation de certains de ces bitumes reticules fortement concentres en 
polymere(s), comme regenerant des vieux enrobes, pourra se faire en centrale 

25 d'enrobage fixe ou en centrale mobile prealablement equipees du procede. Suivant les 
caracteristiques des materiaux a recycler, e'est jusqu'a cent pour cent de celui-ci qui 
pourra etre regenere. C'est par la nature du process de regeneration opere au sein 
meme du vieux bitume: apport de maltenes plastifiants et de polymeres integres a la 
vieilie structure asphaltenique qui vont sous Teffet reticulant du soufre, contribuer d'une 

30 part, a la reformulation d'un bitume rajeunit et d 'autre part, a la creation d* un reseau 
polymerique unissant I'ensemble des constituants. Ce sera done un enrobe a liant modiRe 
qui sera obtenu par ce type d'operation de recyclage. D/ou les perspectives d'obtenir, 
par T usage de ces produits, des enrobes recycles aux performances au moins 
equivalentes, sinon voir superieures a celles qu'ils presentaient au moment de leur 

35 premiere utilisation. 
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ETAT DE LA TECHNIQUE 
Voila plus de 25 ans que les bitumes sont modifies par V addition de polymeres 
afin d'ameOorer leur proprietes rheologiques et freiner par ailleurs, leur capacite a vieillir. 
Deux principaux effets sont recherches. Premierement augmenter la plage de plasticite, 
5 de maniere qu'en conditions de temperatures elevees, le bitume conserve une viscosite 
suffisante pour qu'il evite aux enrobes ainsi qu'aux feuilles de complexes d'etanchefte de 
se deformer. Deuxiemement, en particulier aux basses temperatures, diminuer sa rigkJte 
en lui transferant de grandes capacites de deformation elastique afin de lui permettre de 
resister aux fortes contraintes. 

10 Plusieurs families de polymeres sont couramment employees pour apporter ce 

type de modification au bitume. On peut citen polyolefines, acetates ou chlorures de 
polyvinyle, eiastomeres..etc. Parmi tous ces materiaux,ce sont les elastomeres qui 
contribuent le mieux a donner de Pelasticite et eventuellement de la plasticite. Dans la 
realite. Introduction de ces polymeres dans les bitumes n'est pas chose facile. Cest la 

15 composition morphologique du bitume de base; c'est a dire ses groupes de composants 
chimiques: satures, aromatiques, polaires et asphaltenes,qui conditionnent le choix du ou 
des polymeres et limitent la ou leur(s) solubilite(s). Pour un type de bitume, le niveau de 
modification que Ton peut esperer atteindre est quasiment predefini a Tavance. 

A I'exception des industries d'etancheite qui achetent des bitumes dit 

20 « speciaux » r en exigeant une nature et une composition constante de la foumiture qu'ils 
emploient, afin de maintenr stable la qualite des melanges physiques fabriques. les 
raffineurs ne fournissent que des bitumes « tout venant » conformes aux specifications. Vu 
Torganisation des marches petroliers et des contraintes techniques et economiques du 
raffinage, II est impossible a cette industrie de produire en permanence un type special 

25 de bitume. Les tentatives d' introduction de quantites importantes de polymeres ne 
permettent, pas en raison des risques de demixtion, d'obtenir des liants stables adaptes a 
T usage industriel. 

Les bitumes transformes chimiquement a partir de polymeres STYRENE-BUTADIENE 
(SB) de type statistiques ou stereo regules de type blocs, ou trisequences STYRENE- 

30 BUTADIENE-STYRENE (SBS),ou STYRENE-ISOPRENE (SI), ou STYRENE-ISOPRENE-STYRENE (SIS), ou 
ETHYLENE-PROPYLENE-DIENE (EPDM) ou d'autres types de polymeres qui presentent dans 
leur structure chimique une fonction insaturee et du soufre, permettent d'obtenir par 
T usage de trente a cinquante pour cent de quantite de polymere en moins, des 
proprietes equivalentes aux liants prepares par simple melange physique. Cest de 

35 preference le polymere SB qui est employe dans ce type de liant tenu compte de sa 
grande solubifite. Ce produit n'etant pas a proprement parte un veritable polymere,c'est 
son faible poids moleculaire et le choix judicieux de la repartition styrene/butadiene qui le 
rend compatible avec la totalite des bitumes. Suivant la penetration du bitume c'est 
jusqu'a des teneurs pouvant depasser les trente pour cent qui peuvent etre diissout. En 

40 contrepartie, celul-ci, sans I' usage de la reaction chimique avec le soufre, modifie tres 
peu les proprietes naturelles du bitume de depart. Neanmoins, pour des teneurs de I'ordre 
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de six pour cent en polymere SB. ces produits reticules ont tendance, a evoluer, des la 
reticulation produite et a polymeriser, dans leur totalite au cours de la fabrication ou 
durant leur stockage (formation d'une masse gelatineuse). A ce niveau de concentration 
en polymere, si le phenomene de prise en masse ne survient pas durant la fabrication, 
c'est la viscosite qui va augmenter de telle forme que le mouvement du bitume: 
pompage et/ou brassage devient impossible. Dans la pratique, ces types de liant proche 
de I'etat de gelification se melangent diffidlement a d'autres bitumes et sont incapables 
de mouiller les surfaces minerales ou synthetiques pour les enrober. 

Dans les deux cas, cette situation d' instability a des consequences economiques 
importantes par perte du produit ou par neutralisation de bacs, et traduit bien, de part les 
risques encourrues, la limite d 1 utilisation du procede discontinu par batch, des bitumes 
modifies. 
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ACTIVITE INVENTIVE 

Avec pour objectif de resoudre tous les problemes exposes precedemment.le 
demandeur a verrfie que, juste apres Pinjection intime du constituent bltume-soufre au 
melange bitume polymere, la reaction se produisait tres rapidemenr et de maniere 
irreversible, contribuant des lors a ce que ces types de bitumes polymeres reticules 
acquierent et presentent immediatement toutes leurs caracteristiques. La mise en 
pratique de ce type nouveau de procede qui permet le melange de tous les composants 
juste avant le besoin d'utilisation du liant reticule pour son application, ouvre un large 
champ pour de nombreuses possibles d* exploitation inimaginables auparavant. 

Jusqu'a present la fabrication des bitumes polymeres reticuies s'est operee 
suivant un procede discontinu. Le principe en etait: dans un reacteur chauffe et agite, 
sont introduits sous agitation, aux quantites requises par la formulation, successivement, le 
bitume necessaire, puis durant un temps relattvement long, dependant de la quantite a 
employer, le polymere. avec eventuellement Paide d'un broyeur liquide/solide 
contribuant a accelerer la dissolution du solide et si de besoin des additifs. Quand le 
melange atteint un aspect d'homogeneite satisfaisant, ii est procede alors, a 
P incorporation du soufre ou de toute autre molecule capable, par decomposition 
thermique d'en produire, en prenant grand soin que le solide, au moment de son contact 
avec la surface du milieu, soit immediatement entraTne au sein du melange. Pour un liant 
contenant entre trois et quatre pour cent de polymere six a sept heures sont necessaires 
pour fabriquer un tel produit avec une phase d'au moins deux heures entre le debut 
d'introduction du soufre. la fin d'agitation et le transfert du liant au stockage. 

Avec le nouveau procede relevant de Pinvention, suivant ['application et la 
quantite de polymere qu'il est necessaire d'introdure, ii faudra preparer un concentre de 
bitume polymere SB, melange de type physique, a partir de bitumes de penetration 
comprise entre 60/70 (0,01mm) et 600/800 (0,01 mm), et de polymeres de type styrene- 
butadiene. styrene-butadiene-styrene, styrene-isoprene, styrene-isoprene-styrene. De 
preference on utiiisera des bitumes de penetration 200/500 dans lesquels on pourra 
ajouter 10 a 30 pour cent de polymere de preference de type styrene-butadiene dont le 
poids moleculaire sera compris entre 55000 et 95000 grammes. Apres dissolutioace produit 
representera le concentre de base de bitume polymere. Sur le lieu d'utilisation et suivant 
T usage prevu. il faudra done au moins preparer, un second constituani bitume contenant 
le reactif chimique, de preference du soufre ou un donneur de soufre, a choisir parmi les 
molecules de type polysulfures etc. Le bitume sera choisi parmi les bitumes de penetration 
comprise entre 10/20 a 180/200. La quantite de soufre ou de soufre equivalent iibere par 
P agent donneur, sera comprise entre 1 et !5 pour cent. Suivant de besoin, il pourrra etre 
procede a la fabrication d'une troisieme base contenant d'autres polymeres de qualite 
noble ou provenant de recuperation, de type polyethylene ou polypropylene ou acetate 
ou chlorure de vinyle ou polyurethanne etc, ou du caoutchouc de recuperation 
provenant de pneumatiques. Le bitume sera choisi de preference, parmi les bitumes mous 
a forte penetration. La concentration en polymeres sera fonction du ou des types de 
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polymeres employes. Suivant compatibility, elle pourra etre comprise entre 5 et 1 5 pour 
cent par rapport au bitume puis pourront etre egaiement introduits, des additifs chimiques 
agent de surface (polyamines,actdes organiques gras) 

installation comprendra les equipements suivants: pompes d'injection, 
5 compteurs massiques de debit, vannes regulees et asservies, indicateurs de temperature, 
clapets de non retour. L* ensemble est connecte par des tuyauteries tracees a I'huile 
chaude et reliees aux divers bacs. Toutes ces tuyauteries debouchent sur 
I 'entree/alimentation d'un melangeur en ligne pouvant se presenter sous diverses forme: 
melangeur statique ou chambre avec agitateurs dynamiques. Le melangeur statique sera 
10 choisi de preference, de conception simple et sera dimensionne pour la plage de 
production horaire recherchee et pour les differentes valeurs de viscosites des produits 
qu'il aura a melanger. Bien entendu la definition des caracteristiques du melangeur 
conditionnera les caracteristiques des pompes doseuses et en particulier leur pression de 
refoulement. De meme I'ensemble des bacs et tous les equipements seront maintenus a 
15 temperatures elevees et adaptees au type de produit stocke, soit entre 140° et 250°C. A 
la proportion exigee, les differentes pompes enverront dans le meiangeur chaque 
melange basique: 

-concentre de base avec le polymere reactif (SB) 
-diluant avec reactif soufre 
20 -melange avec d* autres polymeres et/ou additifs. 

Le melangeur en ligne congu pour disperser intimement, en continu, dans son 
interieur, I'ensemble des composants entre-eux, va contribuer a initier la reaction entre les 
constituants du bitume, le soufre et le polymere SB, puis d favoriser son developpement 
conduisant d I'obtention en sortie du bitume polymere concentre reticule fini. 
25 A sa sortie, le liant est envoye directement a Tunite d'appiication de preference 

en connectant la tuyauterie de sortie, a Taide d une longueur la plus courte possible soit 
a: un melangeur de centrale d^nrobage ou a la rampe d'injection d'un tambour de 
type « tambour-secheur-malaxeur/enrobeur »(TSM/E) de centrale d'enrobage fixe ou 
mobile ou d'un tambour de centrale d'enrobage d'unite mobile de recyclage a chaud 
30 d'enrobe de chaussees ou a la tete d' alimentation d' un moulin colloidal de fabrication 
d'emulsions ou a I'alimentation d'une machine d'enduction de fabrication de feuilles ou 
de complexes d'etancheite. 

A titre d'exemple, il est indique le process de fabrication d'un bitume reticule 
avec 1 2 pour cent de polymere SB et par 0,3 pour cent de soufre. Sont prepares deux 
35 melanges, le premier (A) parfaitement homogene et chaud d 180°C sera constitue par 85 
parties d'un bitume de distillation directe de penetration 350 (0,01mm) avec 15 parties 
d'un polymere styrene-butadiene bibloc de proportion 25/75; le second melange (B) 
maintenu d 1 60°C, est compose par 98,5 parties du meme bitume de penetration 350 
avec 1,5 parties de soufre dissout. Deux pompes, d pression de refoulement suffisante pour 
40 vaincre les pertes de charge de I'ensemble du circuit, injecteront les deux fluides 
separemment sur la tete d'alimentation du meiangeur statique. Le debit de chaque 
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pompe sera regule par des compteurs massiques agissant sur des electrovannes asservies. 
De meme les temperatures des melanges seront reperees et regulee$.On procede alors a 
Tinjection des deux melanges suivant la proportion de 80 parties de (A) et de 20 parties de 
(B). Le produit obtenu en sortie du melangeur presente immediatement toutes ses 
proprietes pour etre utilise dans une nouvelle application en tant que bitume reticule 
avec 1 2 pour cent de polymere. 

Cette invention presente des avantages extremement interessants. Eile va 
permettre I'emploi de Hants reticules avec des teneurs en polymere superieures a 10 voir 
jusqu'a 35 pour cent pour la fabrication d'enrobes speciaux pour la route. Les Hants issus 
du procede en discontinu ne permettaient pas Tobtention de tels materiaux. En cela. 
cette invention, ouvre la voie de Pobtention d'enrobes presentant des proprietes tres 
elevees, qui conduiront a des enrobes destines a de nouveaux usages garantissant une 
plus grande duree de vie aux structures de chaussees: 

enrobes renforgants et f lexibles 

enrobes tres fortement drainant (a haut degre de vides >30 pour cent) 
enrobes ultra minces etc.. 

Par ailleurs, T incorporation de molecules capables de Hberer du soufre lors de 
leur degradation thermique, associees a des accelerateurs et/ou des inhibiteurs de 
vulcanisation, permettront d'intervenir sur la cinetique de vulcanisation en accelerant ou 
en ralentissant la reaction provoquee par le soufre entre polymere et bitbme. La Vitesse 
de la reaction pourra etre programmee prealablement a partir des composes cites 
anterieurement de maniere a ce que celle-ci soit instantannee ou progressive dans le 
temps. Cette possibility diction n'avait p>as de sens avec le procede discontinu ancien! 

Parailelement, on voit la possibilite d'utilisation de Tinvention, en dirigeant 
dlrectement le liant sortant du melangeur sur Ten tree d'un moulin colloTdal a emulsions. 
Le maintien de I'emulsion a une temperature superieure a 50°C permettra I'obtention 
immediate de dispersion de particules de bitume tres concentre en polymere reticule, 
impossible d'envisager jusqu'a present pour les Hants issus du procede discontinu avec les 
equipements existants. En effet I'extreme elasticite des produits issus du procede 
discontinu represenfe une barriere physique a leur dispersion dans I'eau. A ce jour, par 
manque d'energie de cisaillement pour couper les chaines chimiques etablies par la 
reaction de reticulation, la technoiogie de fabrication des emulsions de bitumes modifiees 
et reticules ne pouvait s'appliquer qu'a des Hants ne contenant pas plus de quatre pour 
cent de polymere 

De meme suivant Tinvention, pourront etre fabriques des Hants, a tres forte 
concentration en polymere, en tant qu'agent de regeneration des vieux bitumes 
contenus dans les vieux enrobes de chaussees et mettre a profit la capacite de 
propagation de la reaction de reticulation apporte par un bitume polymere reticule au 
soufre a un quelconque autre bitume naturel neuf ou vieilli tel que revendique dans la 
demande de brevet espagnol P 9601837. La valorisation des vieux enrobes par la 
tecnnique de recyclage a chaud, consiste a reproduire un nouveau bitume en reutilisant 
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la totalite des anciens materiaux. Du fait du reemploi des vieux materiaux, I'interet 
economique de cette technique est evident. De maniere que I'enrobe recycle soit de 
caracteristiques acceptables, il est necessaire de redonner au vieux bit u me des proprietes 
d'un niveau au moins equivalent, voir superieures, a celles qu'il possedait originellement. 

5 La mise en pratique de cette technofogie se heurte a une limite physique corresondant d 
la concentration totale en bitume. Le nouvel enrobe recycle ne pourra depasser une 
certaine limite, car un trop fort exces de Rant peut provoquer, dans la couche de 
chaussee ou il sera employe, des desordres de type omierage. L' obligation de respecter 
ce critere, limite le developpement du domaine interessant du recyclage au niveau 

10 economique, soit entre 80 et 100 pour cent du materiau. La quantite initiale de bitume 
contenu dans un materiau a regenerer est en general de Pordre de 5 pour cent voir plus, 
ce qui laisse une faible possibility de quantite d'ajout d'agent regenerant (1,5 voir < a 1 
pour cent). A la vue des faibles quantites a mettre en jeu, il est evident que la formulation 
d'un tel agent regenerant, devrait contenr une quantite en polymere vulcanise si elevee, 

15 qu'aucun procede ne permettrait aujourd'hui sa production. On peut done constater, 
I'interet de Tinventlon qui permet la production d'un bitume concentre en polymere 
reticule, juste au moment, ou ce liant « agent regenerant » est introduit dans le malaxeur 
ou dans leTSM/E. Cette technique sous entend que les materiaux soient prealablement 
drvises, pour pouvor etre avantageusement rechauffes. Dans ces conditions, Tagent 

20 regenerant fabrique sur place, instantanement envoye a la rampe d'injection et tombant 
sur les agregats chauds (160 o /190°C) va pouvoir se disperser uniformement sur les 
materiaux et s'integrer intimement au vieux bitume, conduisant a la creation d'un 
nouveau liant. Ce meme dispositif installe a une machine de recyclage a chaud de type 
ART (Asfalt recycling travel plant) apres realisation de quelques amenagements: divfeion 

25 en divers compartiments du bac de stockage du bitume, implantation de la plateforme 
du groupe de fabrication etc.. conduit au meme resultat. 

L'industrie de I'etancherte represente egalement un autre exemple 
d'application de Tinventlon. Celle-ci emploie pour la fabrication des feuilles complexes et 
de chapes d'impermeabilisation, des liants modifies par des concentrations elevees en 

30 polymeres. En raison des probiemes precedemment exposes, les melanges realises ne 
peuvent depasser 10 pour cent et ces produits apres leur fabrication ne peuvent etre 
conserves. L'emploi du procede de production en continu permettrait !' alimentation en 
continu et a fagon, des machines d'enduction, en eliminant les probiemes connus, tout, 
en beneficiant des performances nouvelles, apportees par ces nouveaux liants. 

35 
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DESCRIPTION DE L' INVENTION 
La serie d'exemples presentes cl-dessous illustrent les avantages techniques que 
presenter^ les diverses possibles de I * invention 
EXMPLE 1 

Trois bitumes de compositions chimiques et de penetrations differentes ont ete 
retenus: Bitumes (A) (B)et(C) (voir tableau n°l) 



BITUMES 


A 


B 


C 


SATURES 


21 


44 


48 


AROMATIQUES 


63 


45 


35 


RESINES 


5 


3 


8 


ASPHALTENES 


11 


8 


9 


. Penetration 0.01 mm 


347 


198 


86 



(tableau n°l) 

Ont ete egalement selectionne quatre type de polymeres: 

- (a) SBS triblocs de poids moleculaire 1 50 000 

- (b) SB biblocs de poids moleculaire 75 000 

- (c) Polyethylene standard de type basse densite 

- (d) Ethylene- Acetate de pofyvinyle avec 30 pour cent d' acetate 

A partir des trois bitumes cites, il est precede a une premiere serie d'essais 
consistant a realiser six melanges a teneur croissante en polymere (3,6,9,12,15 et 20 pour 
cent) et cela avec chaque type de polymere. Cette operation sera realisee dans des 
ballons en verre equipes d'agitateurs, de condenseurs et rechauffes par des chauffes 
ballons a regulation de temperature. Temperatures et duree d'agitation seront adaptees 
suivant chaque formulation, le type de bitume, la nature et la quantite de polymere. Plus 
la durete du bitume et la quantite de polymere seront elevees, plus la duree d' agitation 
et la temperature seront importantes. Pour ces essais la temperature se situera entre 1 60° 
et 195°C et la duree d' agitation oscillera entre- 3 et 12 heures. Le controle de 
I'homogeneTte de la dispersion se fera par observation visuelle d'une baguette de verre 
immergee dans le milieu. Un controle final se fera par tamisage sur un tamis fin (80 
microns), (voir tableau n°2) 

En conclusion, on constate que seulement le polymere styrene-butadiene bibloc 
(b) se dissout dans les bitumes (A) et (B) au moins jusqu'a une concentration de 20 pour 
cent et egalement dans le bitume (C) jusqu'a une concentration d'au moins 15 pour cent 
. Le polymere (d) lui, est soluble au moins jusqu'a 9 pour cent dans les bitumes (A) et (B) 
ainsi que le polymere (c) dans le bitume (B). A une teneur de 6 pour cent le polymere (a) 
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est insoluble dans le bttume (B) et a cette meme concentration les polymeres (a) et (c) 
sont insolubles dans le bitume (C). D'une maniere generate, a une concentration de 3 
pour cent, les quatre polymeres sont solubles dans les trois bitumes. 





% EN POLYMERE DES MELANGES 


BITUME RETICULE 


BITUME 


POLYMERE 


3 


6 


9 


12 


15 


20 


19% 


A 


a 


N 


N 


1 


1 


1 


1 




A 


b 


N 


N 


N 


N 


N 


N 


N RAb fodl 


A 


c 


N 


N 


1 


1 


1 


1 




A 


d 


N 


N 


N 


N 


1 


1 




B 


a 


N 


I 


1 


1 


1 


1 




B 


b 


N 


N 


N 


N 


N 


N 


IN l\DU IpH-*/ 


B 


c 


N 


N 


N 


1 


1 






B 


d 


N 


N 


N 


1 


1 






C 


a 


N 


I 


1 


1 


1 






C 


b 


N 


N 


N 


N 


N 




N RCb (pd) 


C 


c 


N 


1 


1 


1 


1 






C 


d 


N 


N 


1 


1 


1 








POLYMERE : 




N soluble 






1 insoluble 



(tableau n°2) 



A la vue de ces resultats, on retiendra le polymere (b). De la meme maniere 
qu'anterieurement, on va fabriquer trois melanges a 12 pour cent de ce polymere, a 
partir des trois qualites de bitume. Pour chaque melange, lorsque la dissolution est 
complete on ajoutera 0,15 pour cent de soufre en maintenant le chauffage et r agitation 
durant deux heures. Les produits reagis seront references: RAb (pd) , RBb (pd) et RCb 
(pd) ; (pd) = procede discontinu (voir references indiquees dans la demiere colonne de 
droite du tableau n° 2). Chaque liant ainsi obtenu, est introduit dans une boite metallique 
etanche puis place dans une etuve maintenue a 1 70°C. La viscosite de ces produits sera 
suivi dans le temps. A ces teneurs en polymere, la viscosite croit considerablement jusqu'a 
ce que le milieu presente un etat structurel tel qui empeche toutes mesures (rensemble 
du produit se transformant en un bloc gelatineux) . (voir tableau n°3) 



WO 98/54263 



PCT/FR98/00956 



11 





DUREE DE MAINTIEN EN TEMPERATURE 
A 170°C|heures) 


VISCOSITE 


12 


24 


48 


72 


RAb (pd) (Po) 
RBb (pd) (Po) 
RCb (pd) (Po) 


16 


18 


30 


45 


25 


35 


65 


P 


31 


53 


P 


P 



( tableau n°3 J 



P : entierement polymerise 



Apres un jour de stockage, dans des conditions similaires aux conditions reelles. 
ces produits se trouvent dans un etat qui ne permet plus leur utilisation : brassage difficile 
et pompage impossible, avec par la suite, risque de prise en masse dans les bacs ou les 
citemes de camion. Le procede de fabrication discontinu n'est pas adapte pour offrir 
suffoamment de garanties de stabilite, aux liants reticules fortement concentres en 
polymeres et exploitef leurs multiples avantages. 



EXEMPLE 2 



Avec pour but de verifier les proprietes des liants obtenus par V usage de 

10 I'invention, dans une installation correspondante a la demande de brevet, on procedera 
a la fabrication de trois produits, a partir des trois bitumes (A), (B).et (C) de I'exemple 
precedent, du polymere (b) et du soufre. Les compositions de ces bitumes modifies seront 
identiques : 1 2 parties de polymere (b), 0, 1 5 parties de soufre dans 87,85 parties de bitume. 
Pour la fabrication de ces bitumes polymeres reticules, on preparera d'un cote a une 

15 temperature de 185°C, un melange physique contenant 15 parties de polymere (b) dans 
85 parties de bitume : liant MP; et d'un autre cote, a une temperature de 160°C, un 
melange de bitume soufre, contenant 0.75 parties de soufre dissout dans 99,25 parties de 
bitume : liant MS . A partr de deux pompes doseuses, on injectera les deux melanges dans 
un melangeur statique, a la proportion de 80 parties du melange MP pour 20 parties du 

20 melange MS. On obtiendra ainsi trois bitumes polymeres reticules au soufre, appeles : RAb 
(pc) , RBb (pc) et RCb (pc) (pc)=procede en continu. Des prelevements effectues en 
sortie du melangeur statique seront employes pour fabriquer immediatement des 
eprouvette d'essais telles que: penetration, temperature bilie et anneau et halteres de 
type H2. L'ensemble de ces eprouvettes sera evalue conformement aux protocoles 

25 homologues et normalises. II sera procede egaiement d revaluation d'une autre serie 
d'eprouvettes prelevees sur les autres liants prepares. 
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suivant le precede discontinu de I'exemple precedent n°1, de reference RAb (pd), RBb 
(pd) et RCb (pd). Les resultats qui figurent dans le tableau n°4 confirment que les 
caracteristiques des Bants obtenus sulvant ('invention sont equivalentes a cedes des 
produits issus par application de Tancien procede, dans la mesure, bien entendu, ou les 
conditions de formulation permettent I'obtention de ceux-ci ( tel qu'indfque dans 
I'exemple et le tableau 4 ) 









ESSAIS DE TRACTION 


• 






20°C - lOmm/mn 


BITUME 


PENE 


TB A 


avant RTFOT 


apres RTFOT 


POLYMERE 


0.01mm 


°C 
















contrainte 


elongation 


contrainte 


elongation 








kg/cm2 


% 


kg/cm2 


% 


RAb (pc) 


205 


70 


3.4 


>900 


3.9 


>900 


RAb (pd) 


208 


71 


3,3 


>900 


3.9 


>900 


RBb (pc) 


125 


75 


5 


900 


5,8 


880 


RBb (pd) 


123 


76 


4.9 


890 


5,9 


860 


RCb (pc) 


40 


83 


6.1 


850 


7 


710 


RCb (pd) 


43 


84 


5,8 


830 


6,9 


690 



( tableau n°4 ) 
EXEMPLES 3 

On procedera ci-dessous, a une serie d'essais qui va illustrer, dans les differents 
exemples presenter Pinteret de I'emploi de ces bitumes reticules resultant de I'invention 
permettant les diverses applications telles que : 

-ameliorer la technique de construction et d'entretien des routes par Tutilisation 
de nouveaux materiaux bitumineux a performances elevees, inaccessibles aujourd'hui. 



-produire des Hants modifies a base de polymeres reticules styrene-butadiene, 
melanges a des polymeres de recuperation. Cette alternative represente une forme de 
reduction des couts de production de ces Hants modifies tout en valorisant les polymere 
de recuperation. 
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-permettre la fabrication cf emulsions speciales de bt'tumes riches en polymeres 
reticules, d'acces impossible jusqu'a present, au moyen des techniques de dispersion 
actuelles. L'obtention de liants qui apres rupture de r emulsion dans laquelle its soht 
disperses, presentent une concentration en polymere superieure a 4 pour cent, ouvre la 
5 vote a de nouvelles et nombreuses utilisations. 

-augmentef les possibilites de developpement de la technique de recyclage et 
de regeneration des vieux enrobes de chaussees. 

-disposer d'une technique permettant r elimination et la valorisation par 
recyclage dans le cadre du procede de fabrication en continu constituant Tinvention, du 

10 caoutchouc des vieux pneumatiques, de certains plastiques usages et de lubrifiants uses. 
Cette voie etant rendue possible grace au principe d'injection separee et continue, des 
divers constituents dans le melangeur en ligne. La realisation simultannee du melange et 
de la reaction chimique entre soufre, polymere SB, et constituants du bitume va conduire 
a un milieu integrant les prodults recycles, de bonne stabilite, sous I'effet du reseau 

15 tridimentionnel cree par la reticulation. L'ajustement des proportions entre polymere neuf 
SB/soufre et plastiques/caoutchouc recycles, sera adapte au caractere visco-elastique 
recherche du liant reconstitue. 



-ameliorer sensiblement les performances des liants d'etancheTte. 
EXEMPLE 3A 

20 A partir d'agregats de type Diorite et de granularite 10/14 presentant une 

proportion d' elements de granularite 80p/3,15 mm inferieure a 5 pour cent et moins de 2,5 
pour cent de filler ( <80 microns), on procede a la fabrication d'un enrobe drainant avec 
3,6 parties de liant bitumineux pour cent d'agregats. Le bitume employe sera de type 
modifie, obtenu suivant le procede de I* invention et sortant a 180°C du melangeur 

25 statique pour etre verse dans les agregats chauds portes a 180°C. Pour la realisation de 
cet exemple, on emploiera le bitume de Texemple n°2, reference RCb (pc), contenant 12 
pour cent de polymere SB (b). Le liant sera introduit, a la quantite souhaitee, dans les 
agregats malaxes et chauffes. La fabrication se fera sans problemes. Des eprouvettes 
MARSHALL seront fabriquees suivant la norme: compactation par 75 coups sur chaque 

30 face. Apres conservation reglementaire (sec et humide), I'essai CANTABRO. consistant a 
suivre les pertes d'enrobe par chocs et attrition des eprouvettes MARSHALL placees dans 
un cylindre LOS ANGELES, sera realise suivant les conditions protocolaires. Pour un type 
d' enrobe drainant a tel degre de vide, les pertes de matiere sont remarquablement 
reduites : 



ESSAI CANTABRO : teneur en vide 33,6% pertedepoids a sec 2,5%. humide 3% 



35 
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Suivant les meme conditions que dans Texemple 3A, on procedera a la 
fabrication du meme type d'enrobe, mais en utflisant un liant reticule obtenu suivant le 
procede traditionnel, de type discontinu en batch, contenant 1 2 pour cent de polymere 

5 SB (b). il s'agit du bitume RCb (pd) qui a ete maintenu prealablement durant 24 heures 
dans un recipient ferme, place dans une etuve a 1 70°C. Deux heures avant la fabrication 
de I'enrobe, on augmentera la temperature de I'etuve a 180°C. On constatera que 
durant la fabrication de I'enrobe drainant, le bitume RCb (pd) en raison de sa viscosite 
tres elevee ne permet pas I'enrobage correct des gravillons. On repetera alors un autre 

10 essai de fabrication de I'enrobe, en portant au prealable, la temperature des deux 
composants a 210°C. Cela n'ameliorera pas la qualite de I'enrobage. Neanmoins, on 
realisera sur ce dernier enrobe des eprouvettes MARSHALL dans les memes conditions que 
precemment. Les resultats trouves sont les suivants 

ESSAI CANTABRO teneur en vide: 34% perte de poids: a sec 23% - humide37.5% 



En conclusion a ces deux essais: (3A) et (3B) on constatera qu'il a ete possible de 
15 fabriquer des enrobes drainants a teneur en vide atteignant 33%, en employant une seule 
granularite, alors qu'avec les Hants disponibies actuellement et des formulations 
granulaires beaucoup plus compactes ne depassant pas 22 d 24 % de vide, les pertes 
donnees par i'essai CANTABRO sont superieures a 8%. Sachant qu'au fur et a mesure 
qu'augmente la porosite de I'enrobe drainant, la degradation des eprouvettes MARSHALL 
20 augmente fortement aussi, c'est done un exellent resutant que donne le liant issu de 
Tinvention. Les resultajs de I'enrobe 3A sont d'un niveau superieur aux meilleurs drainants 
de type 0/10 a base de bitume polymere traditionnel, alors que I'enrobe obtenu avec le 
liant issu du procede normal , malgre des caracteristiques d'un niveau de modification 
equivalent, ne pourrait etre employe sans risques ulterieures de desordres. 

25 EXEMPLE 3C 

A partir d'une formulation granulometrique 0/10, en selectionnant la coupure des 
granulats permettant de disposer d'une granularite conduisant a une discontinuite 2/6 
mm de la courbe granulometrique et en definissant la proportion des agregats pour que 
la fraction granulaire 6/10 soit de 58% associe a un pourcentage en filler de 5,5%, on va 

30 proceder a la fabrication de deux enrobes, destines a etre employes en couches minces. 
Les conditions de fabrication de ceux-ci, seront les memes que pour les essais 3A et 3B. Les 
Hants employes seront egalement ceux des essais precedents, soit RCb (pc) et RCb (pd). 
La teneur en liant retenue sera de 5,7 parties pour cent d* agregats. Le bitume RCb (pc) 
produit suivant I'invention, sera elabore a une temperature de 185°C juste au moment de 

35 la fabrication de I'enrobe. afin d'etre injecte sur les materiaux chauffes a 
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180°C. V enrobe obtenu . presentera un aspect homogene et normal. II sera compacte 
sous forme de plaques jusqu' a obtention d'un rnateriau bien densifie. Comme dans Pessai 
anterieur, P autre bitume, RCb (pd) sera prealablement maintenu 24 heures dans une 
etuve a 170°C, puis porte a 180°C deux heures avant fabrication de P enrobe; les 
agregats etant eux maintenus a 180°C Dans ces conditions et avec cette formulation, it 
ne sera pas possible d'enrober les gros elements. Afin d'ameliorer Penrobage des 
matertaux, on repetera la fabrication en portant la temperature des deux composants d 
210°C. A cette temperature anormalement elevee, on ne constatera pas d' amelioration 
de la qualite de Penrobage. Pour arriver a fabriquer cet enrobe avec un bitume polymere 
reticule comparable au liant precedent, il sera necessaire de reduire tres sensiblement la 
teneur en polymere (b), soit de 12 a 7,5 parties pour 92,5 parties de bitume C. L'enrobe 
ainsi obtenu sera compacte sous forme de plaques jusqu'a Pobtention d'un rnateriau 
bien densifie. A partir des plaques des deux types d' enrobes, des eprouvettes seront 
extraites et seront soumises a des essais de traction directe pour en determiner le module. 
Les resultats suivants seront obtenus: 



ESSAIS DE TRACTION 


MODULES 




10°C/0,01s 


0°C/300s 


0/10 5,7 ppc de liant RCb (pc) 


18340 MPa 




9770 MPa 


0/10 5,7 ppc de fiant type Rcb 
(pd) mais a 7,5 % de SB (b) 


6220 MPa 




4330 MPa 



On pourra observer la grande difference de valeur du module apparaissant pour 
chaque enrobe, consequence du type de bitume employe, du fait de la difference de 
concentration en polymere (b) reticule. L'obtention de ce niveau exceptionnei: (18340 
Mpa) tres proche des valeurs des materiaux rigides a base de liant hydraulique est 
possible grace a Pemploi d'un bitume reticule permis par le procede en continu. L'emploi 
d'un tel enrobe obtenu avec le liant de type RCb (pc) offre Pavantage de pouvoir 
reduire considerablement les epaisseurs d'emploi du fait de sa grande capacite de 
deformation et de son tres fort pouvoir renfor^ant. 

EXEMPLE 4 

Cet exemple a pour but de montrer les possibilites de fabrication d'emulsions de 
Hants reticules et modifies par des teneurs eievees en polymere avec les avantages que 
presentent ces nouveaux types de produits. La fabrication du liant se fera a partir du 
meme materiel que celui utilise dans P exemple 3A. Dans ce cas, le bitume modifie 
obtenu selon le procede, sera de type RAb (pc), en employant le bitume de base (A) 
avec une teneur finale en polymere (b) de 12 parties ainsi qu'avec 0,15 parties de soufre 
pour 87,85 parties de bitume. La sortie du melangeur statique sera connectee a P entree 
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d'un moulin colloidat de fabrication d'emulsions bitumineuses. On choisra un debit de 
fabrication du bitume polymere reticule en continu au travers du melangeur statique, 
compatible avec celui de Pemulsionneur. La temperature retenue pour la fabrication du 
liant modifiee sera comprise entre 160° et 165°C et Ton preparera une phase aqueuse de 
5 composition suivante: 



PHASE AQUEUSE 35°C 

eau 34.7% 
emulsifiant(Dinoram S) 0.18% 
acide chlorhydrique 20°Be 0, 1 2% 


35% 


BITUME RAb(pc) (160°C) 


65% 



Apres avoir initie Talimentation de la phase aqueuse au debit choisi. 
Introduction du llant sortant du melangeur statique se fait progressivement, de maniere a 
amener son debit a un ratio de 65% par rapport a Temulsion totale. Dans ces conditions, 
on obtient une emulsion d'aspect normal se trouvant a une temperature de 92°C. Sur un 
10 echantillon preleve, r analyse indiquera un pH de 2,8 et une teneur en eau de 34,6%. On 
deposera de P emulsion sur des coupelles de metal. Celles-ci seront placees pendant 15 
jours dans une etuve ventilee et maintenue a 50°C. Le liant ainsi recupere sera utilise pour 
preparer des eprouvettes de traction qui seront testees en donnant les resultats ci-dessous: 



ESSAI DE TRACTION 20°C - lOmm/mn 


Uant Rab (pc) recupere par 
evaporation apres passage en 
emulsion 


Elongation a la rupture 
900% 


Contrainte a la 
rupture 4,2kg/cm2 



i 



Dans le cas present et par la voie de fabrication conventionale du liant 
15 polymere en batch, il n'aurait pas ete possible de realiser la mtse en emulsion d'un tel liant 
dont sa composition depasserait 3 % en polymere. Une telle tentative avec la technologle 
actuelle conduirait au blocage de Temulsionneur . On voit done r interet de cette 
innovation et les reelles perspectives nouvelles d'application tenu compte de 
I'inexistence a ce jour d'emulsions de ce type de liant. De nouveaux materiaux resultant 
20 de Tapplication, pourront etre envisages tels qu'enrobes a froid, graves emulsion ainsi que 
Pemploi de ces emulsions, comme agent de recyclage a froid des vieux enrobes. 

EXEMPLE 5 

La possibilite de trans mettre le potentiel de reticulation dont dispose un bitume 
polymere reticule par du soufre, soit immediatement, ou tres longtemps apres que la 
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reaction art ete faites, a un simple bitume: neuf (issu du raffinage) ou vieilli (apres sejour de 
nombreuses annees dans une chaussees}, va etre demontree dans les exemples qui 
suivent. Ayant ete exposes les inconvenients majeurs des evolutions irreversibles de 
viscosite, associes aux risques de polymerisation totale du liant dans sa masse ainsi que la 
5 repercussion sur la qualfte des enrobes due a la mauvaise mouillabilite (exemples 
n°1.3B,3C), Papplication de P invention d la technique de recyclage d chaud des vieux 
enrobes doit permettre la generalisation de celle-ci, d P ensemble des cas rencontres, 
quelque solt Petat du bitume et sa concentration dans le materiau. Les parametres 
indiquees ckspres vont permettre d'illustrer ces possibilities dans les exemples qui suivent. 

10 Comme reference, P enrobe regenere, de type 0/14, devra presenter les 



caracteristiques suivantes: 



Module de richesse 


3,6 


Teneur en iiant regenere 


5,95 ppc 



Le tableau n°5 indique la composition du vieil enrobe d recycler^a teneur en 
bitume est de 4,52 ppc. 



TAMIS ASTM 


0.75 


0,5 


3.8 


4 


8 


30 


50 


100 


200 


% DE PASSANTS 


00 


94 


83 


64 


45 


31 


17 


11 


7,5 



tableau n°5 



15 La caracterisation du vieux bitume extrait des fraisats de Penrobe et de 18 de 

penetration et de 72°C de temperature de B et A. Ses proprietes vicos-elongationnelles sur 
alteres H2 pour des conditions de traction 20°C a 10 mm/mn sont: 



Contrainte a la rupture 


1 7 kg/cm2 


Elongation d la rupture 


2% 



Pour obtenir P enrobe recycle suivant la formulation 0/14 souhaitee ci-dessus, il 
sera necessafre d'ajouter 1 ,43 ppc de liant de regeneration. 



EXEMPLE 5A 

A partir du bitume (A) de penetration 347 (0,01 mm) de P exemple n°l et par 
Pajout de 1 1% d'un bitume de penetration 90 (0,01mm) de meme origine que le bitume 
(A), on obtiendra par melange un nouveau bitume de penetration 300 denomme « agent 
regenerant» (AR). 

A partir de ce bitume (AR), on prepare un bitume concentre en polymere (b) a 



» 
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raison de 1 0 parties de polymere (b) pour 90 parties de bitume (AR). Apres dissolution, on 
ajoute lentement a ce melange, 0,15 parties de soufre. Apres deux heures d'agitation, on 
obtient un bitume polymere reticule conventionnel appele « agent regenerant reticule 
conventionnel » (ARRC). 
5 A partir du bitume (AR) de penetration 300 (0,01 mm), on va preparer un 

concentre en polymere (bj en dissolvant 12,5 parties de polymere (b) pour 87,5 parties de 
bitume (AR). D'un autre cote, on realisera avec ce meme bitume (AR), un melange avec 
0,75 partie de soufre dans 99,25 parties de bitume (AR). En employant le meme materiel 
tel que defini dans I'exemple n°2, on fabriquera en continu suivant le precede de 

10 T invention, un bitume regenerant, en meiangeant par injection dans le melangeur 
statique, 80 parties du concentre de polymere avec 20 parties du bitume soufre. A la sortie 
de celui-ci, on obtiendra un bitume polymere reticule appele « agent regenerant reticule, 
procede en continu » (ARRPC). 

A partir des fraisats du vieil enrobe, on extraira par dissolution puis evaporation du 

15 solvent, le vieux bitume et a partir des trois types de liant ci-dessus indiques, on va 
reconstituer par simylation, le bitume regenere tel que produit dans le cadre d'une 
operation de recyclage a chaud. Chaque liant sera regenere par melange de 76 parties 
de bitume extrait des fraisats avec 24 parties successivement de chacun des trois bitumes 
consideres comme additif de regeneration. Chacun des trois nouveaux liants alnsi obtenu. 

20 sera analyse: Bitume regenere; Bitume polymere reticule conventionnel regenere (BRRC) 
et Bitume polymere reticule regenere en continu (BRRPC); voir vaieurs rassemblees dans 
tableau n°6. 



tableau n°6 





BITUME 
REGENERE 


BRRC 


BRRPC 


RTFOT 


AVANT 


APRES 


AVANT 


APRES 


AVANT 


APRES 


PENETRATION 0,01mm 


32 


18 


33 


30 


35* 


31 


TBA °C 


71 


77 


76 


78 


75* 


77 


ESSAI DE TRACTION 20°C 1 0 mm/mn 


CONTRAINTE A LA RUPTURE kg/cm2 


16,7 


32 


9,3 


16 


5,9* 


7,9 


ELONGATION A LA RUPTURE % 


5 


0 


450 


337 


620* 


510 


Eprouvettes refroidies immediatement apres confection 
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L'examen des resultats montre Peffet de tranformation apporte par le bitume 
regenerant reticule au soufre, puisque dans les deux cas d'emploi d'un regenerant a 
base d'un bitume pofymere reticule par du soufre. le bitume de base, en r occurrence le 
vieux bitume, acquiert une capacite elastique, tradulte par un accroissement 
5 considerable de son potentiel de deformation. Quant au vieux bitume, le rajout de bitume 
neuf contribue a lui donner un leger ramollissement tres peu significatif pour une evolution 
favorable sur la route. 

EXEMPLE 5B 

- . . .... • 

On procedera ensuite a la fabrication d* enrobes recycles a partr des vieux 

10 fraisats presentes et suivant la formulation 0/14 indiquee, en utilisant les deux agents de 
regeneration (ARRC) et (ARRPC); ce dernier liant (ARRPC) constituant un des produits 
resultant de Temploi de Tinvention. En observant les meme conditions de fabrication 
qu'indiquees dans les divers essais n°3, soit en rajoutant 1.43 parties pour cent d' agent 
regenerant aux fraisats et en melangeant I'ensemble dans les memes conditions que 

15 dans un malaxeur ou dans un tambour de malaxage de centrales d'enrobage. Les 
enrobes obtenus de cette maniere: (A avec le liant (ARRC) et B avec le liant (ARRPC)) 
serviront a la realisation des essais suivant: 

■ 

PCG ( presse a cisaillement giratoire) 
Oniereur 

20 Essai de traction directe 



Essai MARSHALL 

• L' ensemble des resultats obtenus sont les suivants: tableau n°7 



PCG 


A 


B 


Compacite a 60 girations % 
Compacite a 80 girations % 


94 
95,5 


94 
96 


ESSAI D'ORNIERERAGE (compacite des plaques : 95.5 %) 


Omieres a 60°C apres 1 5000 cycles % 
Ornieres a 60°C apres 30000 cycles % 


2.9 
4.7 


3 

4.8 


ESSAI DE TRACTION DIRECTE 


Module d 1 0°C/0.01 s MPa 
Module a 0°C/300s MPa 


12940 
6020 


13200 
5980 
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ESSAI DE COMPRESSION MARSHALL 


Resistance a la compression Kg/cm2 
Deformation mm 


1470 
1,5 


1420 
Zl 



tableau n°7 

L'examen de ces caracteristlques confirment la similitude d'effet apportee par 



ces deux agents regenerants et les excellentes performances presentees par ces deux 
5 enrobes. 

EXEMPLE 5C 

Dans cet exemple, on procedera a revaluation de I'effet du temps de stockage 
sur Pagent regenerant (ARRC). Cet additif bitumineux va etre place dans un recipient 
etanche. place dans une etuve portee a 1 70°C et sa viscosite suivie en fonction de la 
10 duree de conservation. Apres quatre jours de conservation, I'additif est inutilisable. 



EVOLUTION DE LA VISCOSITE DE L' ADDITIF ARRC AU STOCKAGE 


TEMPS (heures) 
VISCOSITE Po 


12 


24 


48 


72 


96 


120 


16 


17 


28 


40 


86 


Poymerise 



tableau n°8 



En employant le meme protocole que celui utilise dans Texemple 5B, on 
procedera a !a fabrication d' enrobes a partir de cet agent regenerant stocke 
successivement deux (Q et trois jours (D), avec realisation de la meme serie 
15 d'eprouvettes. L^ensemble des resultats est rassemble dans le tableau n°9 ci apres. 



PCG 


C 


D 


Compacite a 60 girations 


% 


89 


83 


Compacite a 80 girations 


% 


90 


85 


ESSAI D' ORNIERAGE (compacite des plaques) 


% 


94 


913 


Ornieres a 60°C et a lOOOOcycles 


% 


7 


13 


Ornieres a 60°C et a 30000 cycles 


% 


22 


32 



V 
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ESSAI DE TRACTION DIRECTE 


Module a 10°C/ 0.01 s MPA 


6530 


1510 


Module a 0°C/300 s MPa 


4300 


750 


ESSAI DE COMPRESSION MARSHALL 


Resistance a la compression Kg/cm2 
Deformation mm 


2730 


4830 


0,5 


0.3 



suite du tableau n°9 

A I'examen de ces resultats et comparativement aux resultats de I'essai 5B, on 
constate la chute des performances des deux enrobes recycles, consequence de la tres 
5 forte augmentation de la viscosite du bitume jouant le role d'agent regenerant 

EXEMPLE 5D 

Dans cet essai, on se propose de demontrer les possibilites d'extention que 
pourrait avoir la technique de recyclage a chaud des vieux enrobes, dans le cadre de 
rutilisation de I'invention, en limitant, voir en supprimant I'apport de granulats neufs. Dans 

10 le cas par exemple ou r enrobe a recycler presente une teneur en bitume vieilli elevee 
(>5 ppc), la quantite d'agent regenerant a rajouter sera faible, de I'ordre ou inferieure a 1 
partie pour cent. Sachant qu'ii est necessaire d'incorporer dans le bitume a regenerer, 
une quantite minimale de polymere pour pouvoir ameliorer suffisamment les 
caracteristiques (concentration en polymere apres regeneration dependant bien 

15 entendu des caracteristiques recherchees pour Tenrobe recycle; d'un minimum de 1 % 
mats plutot de I'ordre de 2%, vofr superieure a 2,5%) dans le cas ou la quantite d'agent 
regenerant necessaire a incorporer serait faible : de Tordre de 1% et ou parallelement la 
teneur en polymere finale dans le liant recycle devrait atteindre 2,5%, la teneur en 
polymere a integrer dans I'agent regenerant serait alors de 21% de polymere. Pour cette 

20 valeur elevee et comme cela a ete demon tre dans les exemples n°l et n°2 puis illustre 
dans les autres exemples, le procede conventbnnel discontinu en batch est inapplicable. 

Dans I'exemple suivant, on va fabriquer un agent de regeneration presentant 
une concentration en polymere tres elevee selon le procede de production en continu 
de Tinvention tenu compte que le fraisat a recycler est un enrobe de type 0/14 qui 
25 contient 5,2% de bitume. Sachant que les performances de Tenrobe recycle exige un 
apport de 2,5% dans le bitume regenere, la formulation des deux composants a produre 
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preolablement qui serviront a la fabrication en continu de Pagent regenerant sera la 
suivante: bitume polymere avec 23,4 parties de polymere (b) dans 76,6 parties de bitume 
(A) et bitume soufre avec 3,75 parties de soufre dans 96.25 parties de bitume (A). La 
fabrication en continu de cet agent regenerant se fera au trovers de Installation decrite 
anterieurement, les pompes doseuses injecteront les deux composants dans le melangeur 
statique en ligne suivant les proportions de 80 parties de bitume polymere pour 20 parties 
du melange de bitume soufre, avec une temperature en sortie de melangeur de 1 80°C. 
En respectant les memes protocoles et a partir du meme fraisat que dans les essais 5A et 
5B, on procedera avec cet agent regenerant, a la fabrication d r un enrobe recycle suivi 
de la preparation de rensemble d^eprouvettes pour evaluation et dont les resultats 
devaluation figurent dans le tableau n°10 ckiessous. 



PCG 


Compacite a 60 girations 
Compacite a 80 girations 


% 


96 


% 


96.5 


ESSAI D'ORNIERAGE 


Compacite des plaques 

Omiere a 60°C apres 1 5000 cycles 

Omiere a 60°C apres 30000cycles 


% 


963 


% 


4.5 


% 


5.2 


ESSAI DE TRACTION DIRECTE 


Module 10°C/0,0I s 
Module 0°C/300 s 


MPa 


11700 


MPa 


7350 


ESSAI DE COMPRESSION MARSHALL 


Resistance a la compressionh 
Deformation 


Kg/cm2 


1320 


mm 


2.2 



tableau n°10 



15 



Ces resultats confirment les excellentes performances que presente cet enrobe 
recycle d'un niveau equivalent a celles obtenues avec un bitume polymere normal a pret 
a I'emploin ainsi qu* avec des agregats neufs. Avec Tancien procede discontinu, une 
telle operation n'aurait pu etre possible dans ces conditions. 
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Suivant ie concept de Pinventton, it est possible dans un autre melange, ou dans 
le melange bitume reactif contenant le soufre, d'incorporer d'autres polymeres tels que 
plastiques ou poudre de pneumatiques usages assoaes a des lubrifiants usages. 

EXEMPLE 5E 



10 



15 



20 



En se referant aux conditions de Pexempfe 5A, c'est a dire avec Pemploi de 
P agent regenerant (ARRPC), on ajoutera dans le melange bitume reactif, 10 parties de 
polymere polyethylene basse densite dans 90 parties du melange bitume reactif. Avec ce 
nouveau produit et en repetant les memes conditions que celles de Pexemple 5 A, suivant 
le procede de P invention, on va fabriquen 

-un bitume polymere reticule a base de styrene-butadiene et de polypropylene 
(ARRPCE) en tant qu'agent de regeneration et a partir de ce dernier produti. on va 
reproduce le bitume de reconstitution tel qu'obtenu par une operation de recyclage des 
fraisats de Pexemple 5; soit par melange de 24 parties de I'additif (ARRPCE) dans 76 
parties du vieux bitume extrait des fraisats. Le Irant ainsi regenere est reference (BR). Les 
resultats de revaluation des caracteristiques de ce bitume regere figure dans le tableau 
n°l 1 ckiessous. 





BITUME ARRPCE 


BITUME REGENERE BR 


Avant 
RTFOT 


Apres 
RTFOT 


Avant 
RTFOT 


Apres 
RTFOT 


PENETRATION 0,01mm 


180 


127 


30 


27 


TBA °C 


76 


80 


80 


84 




ESSAI DE TRACTION 20°C - 1 0 mm/mn 


Contrainte d la rupture Kg/cm2 


4,5 


5,9 


9,8 


13,1 


Elongation a la rupture % 


>900 


880 


470 


340 



Ainsi que le montrent les resultats, les bonnes caracteristiques relevees confrment 
la bonne integration du polyethylene dans le reseau reticule, contribuant a apporter plus 
de rigidite au milieu bitumineux. Ce critere s^pprecie en^comparant les valeurs du bitume 
recycle BR et le bitume regenere BRRPC de I'exemple 5A et confirment les possibilites de 
reemploi des polymeres uses au travers de P inventbn. . 



EXEMPLE 6 

A titre d'exemple de possibilites d' application de I' invention a I'industrie de 
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Tetancheite qui necessite des bitumes tres hautement modifies, on va fabriquer suivant ies 
conditions exigees par I'invention, un bitume polymere reticule avec 28 % polymere 
styrene-butadiene et proceder a son evaluation. Pour obtenir la composition indiquee, 
d'un cote, on fabriquera un bitume polymere en melangeant 31.1 parties de polymere 

5 (b) dans 68,9 parties de bitume (A) : compose (J) et d 1 un autre cote, le melange reactif 
en introduisant 1 ,3 parties de soufre dans 98,7 parties de bitume (A) : compose (K). A partir 
des equipements precedents et en respectant le meme protocole que celui de 
I'exemple n°3A, on melangera 90 parties du bitume polymere (J) dans 10 parties de 
bitume reactif soufre (K). V evaluation des caracteristiques du liant resuftant de la 

10 fabrication en continu sont resumees dans le tableau n°12 ci-desous. 





Avant RTFOT 


Apres RTFOT 


PENETRATION 0,01 mm 


105 


87 


TBA°C 


80 


85 




ESS Al DE TRACTION 20°C-10mm/mn 


Contrainte a la rupture Kg/cm2 


7,2 


8,1 


Elongation a la rupture % 


>900 


750 



Ces valeurs indiquent un tres haut niveau de performances que ce soit, tant au 
niveau mecanique qu'au niveau tenue au vieiliissement et confirment Ies possibilites d' 
utilisation pour des conditions d ' extremes solicitations. 
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REVENDICATIONS 

1° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
5 ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES dans lequel le bitume modifie est obtenu par 
passage et par melange en continu de deux ou plusleurs constituents, dans un melangeur 
en ligne statique ou dynamique. 

2° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE. PERMETTANT LE 
10 RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon la revendication 1°, dans laquelle le 
premier constituant a melanger est un melange physique tres fortement concentre d'un 
ou plusieurs polymeres dans du bitume avec une concentration comprise entre 5 et 35 
parties de polymere(s) dans 95 a 65 parties de bitume. 

15 3° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 

CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon la revendication 2° dans laquelle le ou les 
polymere(s) introduit(s) dans le bitume sont de type elastomeres de synthese, chofeis de 

20 preference dans les: styrene-butadiene statistiques ou les styrene-butadiene (SB) 
bisequences ou les styrene-isoprene bisequences ou les styrene-butadiene-styrene 
trisequences (SBS) ou les styrene-isoprene-styrene trisequences (SIS) ou les ethylene- 
propylene-diene copolymere de type(EPDM). 

4° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
25 CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE. PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° a 3° comprenant un 
bitume choisi parmi les bitumes de distillation directe sous pression atmospherique ou sous 
vide ou les bitumes reconstitues par melanges de divers bitumes ou les bitumes fluidifies 
30 par des solvants petroliers ou chimiques ou par des huiles ou des huiles issues de lubrifiants 
usages ou des bitumes soufles ou des goudrons de houille, de penetration comprise entre 
80 et 800 (0.01 mm) et de preference entre 200 et 500 (0.01 mm). 

5° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE. PERMETTANT LE 
35 RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° a 4° dans lesquelles le 
second constituant a injecter est un melange bitumineux, compose de soufre ou de tout 
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1 1° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMEnANT LE 
RECYCLAGE DE PLAST1QUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 5° a 10° dans lesquelles 
5 le second constituant peut conjointement contenir, parallelement au reactif chimique 
soufre, les additifs destines a accelerer ou a ralentir la ctnetique de la reticulation du 
troisieme constituant, les agents tensio-actifs et les autres types de polymeres du 
quatrieme constituant. 

12° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
10 CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° d 11°, comprenant un 
dispositif de melange en continu de deux ou plusieurs constituents au moyen de pompes 
doseuses equipees de vannes automatiques asservies aux divers debits et de systemes de 
15 regulation des temperatures des divers constituents comprises entre 110° et 230°C, au 
trovers d'un melangeur choisi entre les melangeurs statiques ou dynamiques ou parmi tout 
autre type de disperseurs qui permettent le melange intime de tous les constituants en 
ligne afin que la reaction de reticulation entre bitume soufre et polymeres se propage 
irreversiblement. 

20 13° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 

CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon la revendication 12° caracterisee par un 
ajustement des debits des pompes doseuses, qui permet le melange de deux, ou trois, ou 

25 quatre constituants bitumineux, de telle sorte que la proportion massique du premier 
constituant soit comprise entre 10 et 90 parties melangees dans 90 a 10 parties du second 
constituant ou de la somme de tous les autres constituants. 

14° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 

30 RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° a 13° qui permet P 
obtention de tous types de bitumes elastomeres reticules ou de bitumes elastomeres 
reticules melanges avec d' autres varietes de polymeres de telle maniere que la 
concentration totale en polymeres soit comprise entre 0,5 a 35 parties de polymeres dans 

35 99,5 a 65 parties de bitume. 

15° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
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ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° a 14° de telle forme 
que son utilisation evite les risques de forte augmentation de la viscosite et/ou de 
polymerisation lors de la fabrication ou du stockage des bitumes elastomeres reticules 
avec du soufre, tel que se produisant dans Pancien procede de fabrication en discontinu 
5 par batch, lorsque la concentration atteint ou depasse 6 parties de polymere (s) pour 94 
parties de bitume. 

16° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE. PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
10 ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications t° a 15° de telle forme 
que son utilisation permet la fabrication pour I 1 usage immediate de bitumes elastomeres 
reagis par du soufre avec de tres fortes concentrations en polymeres, ces produits etant 
d'obtention impossible par le procede de fabrication discontinu par batch. 

17° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° a 16° de telle forme 
que Pobtention en continu de bitumes elastomeres reticules par du soufre et avec des 
concentrations en polymeres qui depassent 6 parties de polymere pour 94 parties de 
bitume, permet la fabrication pour I* usage des routes, d'enrobes a tres hautes 
caracteristiques, tels qu'enrobes drainants d tres haut degre de vide: >30%, enrobes ultra- 
minces, enrobes renforgants a tres hauts modules, membrannes antifissures etc . 

18° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° a 17° de telle forme 
que P union immediate de la sortie du dispositif de fabrication tel que resultant de 
Pinvention, soit du melangeur, a la tete d'alimentation d'un moulin colloidal de 
fabrication d'emulsions, permet Pobtention d* emulsions dans lesquelles le bitume disperse 
presente une concentration en polymere reticule comprise entre 0,5 a 35 parties de 
polymere pour 99,5 a 65 parties de bitume. 

19° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
35 ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° a 19° de telle forme 
que Punion immediate de la sortie du dispositif de fabrication tel que resultant de 
Pinvention, soit la sortie du melangeur.a la t§te d'alimentation d'un moulin colloidal de 
fabrication d'emulsions, conduit a Pobtention d'emulsions de bitume a teneur tres 
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elevees en potymere qui permettent la fabrication de nouveaux materiaux destines d 
Papplication routiere: graves emulsions, enrobes a froid, membranes anti-fissures, enrobes 
recycles etc. 

20° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° a 19° de telle forme 
que Id connection de la sortie du dispositif de fabrication en continu du bitume 
elastomere reticule au soufre, alimente immedtatement et directement des machines 
d'enduction produisant des feuilles ou des membranes ou des complexes d'etancheTte 
destines a Pimpermeabifisation pour le batiment ou le genie civil. 

21° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications de 1° a 20° de telle 
forme que P usage du bitume elastomere reticule par du soufre, en presence de tres fortes 
teneurs en polymeres, permette en tant qu' agent de regeneration des vieux bitumes, de 
recycier a chaud tout vieux materiaux bitumineux extrait des structures des chaussees 
routieres: fraisats, blocs, plaques, lors de la realisation de travaux d' entretiea evitant leur 
eliminattion et generant ainsi de nouveaux enrobes neufs pouvant etre utilises a tous 
nivedux des structures routieres. 

22° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
25 ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° a 21° de telle forme 
que P usage du bitume elastomere reticule par du soufre, avec de tres fortes teneurs en 
polymeres, employe comme agent de regeneration des vieux bitumes assure Pextention 
de la technologie du recyclage a chaud des vieux materiaux bitumineux des chaussees 
au trovers des liants bitumineux resultant de P invention, quand la quantite d' agent de 
30 regeneration a apporter est limitee par les criteres techniques de formulation de Penrobe 
et qu'il est necessaire d'introduire une quantite importante de polymere correcteur pour 
que les caracteristiques du nouvel enrobe regenere deviennent convenables. 

23° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
35 RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° a 22° de telle forme 
que le principe de melange de deux ou plusieurs constituents en continu, avec 
generation simuitannee de la reaction chimique de reticulation a tout le milieu, associe 
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a la propriete de stabilite communiquee au bitume par la elite reaction entre 
bitume/soufre/elastomeres, permette I'ajout paraliele de polymeres usages et de 
caoutchouc de pneumatiques et represente une solution domination ecologique et de 
valorisation economique de tels produits dans le cadre de la production de nouveaux 
5 fonts brtumineux tres performants et du recyclage des vieux enrobes en nouveaux 
materiaux a performances globalement ameliorees. 

24° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE. PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 

10 ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications l°d 23° de telle forme 
que Tinvention de part son concept, puisse etre accouplee directement a Application 
specifique : melangeur de centrale fixe d* enrobes, de tambour secheur-maiaxeur 
(enrobeur) de centrales fixes ou mobiles de production d'enrobes, de centrales mobiles 
de recyclage a chaud des enrobes type ART (Asfalt recycling travel plant), moulins 

15 collfdaux emulsionneurs, machines de production de feuilles et complexes d'etancheite. 

- 25° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° a 24° de telle forme 
20 que I' utilisation de Tinvention represente une reduction economique des couts de 
transport des bitumes polymeres pour les longues distances entre lieux de production et 
lieux d'emploi, et rende possible {'utilisation de bitumes disponibles sur le lieu duplication 
du bitume modifie. 



26° PROCEDE DE FABRICATION EN CONTINU DE BITUMES MODIFIES PAR DE FORTES 
25 CONCENTRATIONS EN POLYMERES ET PAR REACTION AU SOUFRE, PERMETTANT LE 
RECYCLAGE DE PLASTIQUES ET DE CAOUTCHOUC USAGES ET PRESENTANT DES PROPRIETES 
ELASTOMERIQUES ET THERMOSPLATIQUES selon les revendications 1° d 25° de telle forme 
que V utilisation de Tinvention axee sur le recyclage simultane de vieux enrobes et de tous 
types de polymeres usages susceptibles de convenr, constitue un moyen economique 
30 serieux de valorisation de ces materiaux, jusqu'alors incineres ou mis en decharge et 
contribue a la reduction de la consommation de bitume et d'agregats neufs et par 
consequent d Amelioration des problemes ecologiques, en reduisant les quantite de 
dechets mis en decharges et en limitant le nombre d'ouverture de cameres. 



35 



* 'J l» 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent f amity members 



tnt itional Application No 

PCT/FR 98/00956 



Patent document 




Publication 


Patent family 


PubScabon 






date 


member(s) 


oato 


DE 2105779 


A 


24-08-1972 


NONE 






DE 4424291 


A 


11-01-1996 


NONE 




- 


EP 0448425 


A 


25-09-1991 


FR 


2658526 A 


23-08-1991 








CA 


2036800 A 


22-08-1991 








DE 


69119956 D 


11-07-1996 








0E 


69119956 T 


24-10-1996 








ES 


2090267 T 


16-10-1996 

XW X w X J J \J 








JP 


4216866 A 


06-08-1992 


US 3338849 


A 


29-08-1967 


6B 


1047118 A 




FR 2057785 


A 


21-05-1971 


0E 


1939926 A 


25-02-1971 








GB 


1324600 A 


25-07-1973 








GB 


1324599 A 


25-07-1973 








US 


3963659 A 


15-06-1976 



EP 


0360656 


A 


28-03- 


1990 


FR 


2636340 A 


16-03-1990 












AU 


628390 B 


17-09-1992 












AU 


4217689 A 


02-04-1990 












0E 


68912044 D 


17-02-1994 












DE 


68912044 T 


11-08-1994 












DK 


113690 A 


28-06-1990 












ES 


2062069 T 


16-12-1994 












WO 


9002776 A 


22-03-1990 












JP 


2731442 B 


25-03-1998 












JP 


3501035 T 


07-03-1991 












NO 


178580 B 


15-01-1996 












US 


5508112 A 


16-04-1996 


FR 


2625519 


A 


07-07- 


1989 


NONE 






EP 


0081194 


A 


15-06- 


1983 


DE 


3147834 A 


16-06-1983 



Form PCT/lSA/210 (pa torn fantfy annex) (July 1 992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



C mde Internationale No 

PCT/FR 98/00956 



A. CLASS EM ENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 C08L95/00 E01C23/06 



C08K3/06 C08K5/36 



Setonfactogsifkaaton internatk>natode5 brevets (CIB) ou ft la fois seton la 



natJoraleetlaCJB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimal© consuRee (systems do classification survi des aymboles do ctassement) 

CIB 6 C08L C08K E01C 



Documentation consrttee autre que la docunr^attontrunimale dans la rnesureou cos documents reievert dee domanea sur tesquets a porta la recherche 



Base de donnees electronique consuitee au cours do la recherche intemationale {nom de la base de donnees, et si cetaest realisable, termes de recherche 
utNses) 



a DOCUMENTS CONSIDER ES COMME PERTINENTS 



Categorte* 


kJerMHcation dee documents etee, avecle cas teheant, r Indication des passages pertinents 


no. des revendications viseee 


Y 


DE 21 05 779 A (T. GOLDSCHMIDT) 
24 aoQt 1972 

voir page 2, llgne 6 - page 4, ligne 10 


1-26 


Y 


DE 44 24 291 A (LEUNA WERKE GMBH) 

11 janvier 1996 

voir le document en entier 


1-26 


Y 


EP 0 448 425 A (INST FRANCAIS DU PETROL) 

25 septembre 1991 

voir le document en entier 


1-26 


Y 


US 3 338 849 A (T. A. JOHNSON) 29 aoQt 1967 
voir le document en entier 

-/-- 


1-26 



[x] VoiMa 



suite du cadre C pour la finde la liste des documents 



|X I Les docurrtents de famifiee de brevets sort indfquesen annexe 



* Categories specials de documents cites: 

"A" document definissant retat general de latechnique, non 
considere comme particulierement pertinent 

"E" document arterieur, mais pubtie a la date dedepot international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendcation de 
priorite ou cite pour determiner la date depublication cTune 
autre citation ou pour une raJson speciaJe (telle qu'incSquee) 

"O" document se referart a une divulgation orale. a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P* document publie avert la date de depc^nternatlonal. mais 
postdecrement a la date de priorite revendiquee 



T document ufterieur puttie apres ladate de depot international ou la 
date de priorite etrVappartenenant pas a Tetai de la 
technique pertinent, mais cite pour cornprendre le prtndpe 
ou la theorie constituent la base dot invention 

"X" document particulierement pertinent; r invention revendiquee ne pert 
etre consideree comme nouvelle ou comme implquant une activite 
inventive par rapport au document considers isolement 

T' document particuiiefement pertinent; r Invention revendiquee 

ne pert etre consideree comme ImpUquant une activite inventive 
lorsque le document estassocie a un ou plusieurs autres 
documents de memo nature, cette combinaison etant evktente 
pour une personne du metier 

"V document qui fart partie de la memo famtflede brevets 



Date a laqueiie la recherche intemationale a ete effective ment achevee 

* 

15 septembre 1998 



Date d* expedition du present rapport de recherche Internationale 

24/09/1998 



Norn et adresse postals de radminlstrationchargee de la recherche intemationale 

Office European des Brevets, P.B. 5818 PatertJaan 2 

NL -2280HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo rt. 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Leroy, A 



Formutair* PCT/tSA/210 ((touxttme teuiie) (Mi* 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Rerreeignoments retatit* *ux membresde families oe brevets 



D ndo Internationale No 

PCT/FR 98/00956 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
tarn ilia de brevets) 



Date de 
pubfcation 



DE 2105779 



DE 4424291 



EP 0448425 



US 3338849 
FR 2057785 



EP 0360656 



FR 2625519 



EP 0081194 



24-08-1972 



AUCUN 



11-01-1996 



AUCUN 



25-09-1991 



FR 2658526 A 

CA 2036800 A 

DE 69119956 D 

DE 69119956 T 

ES 2090267 T 

JP 4216866 A 



29-08-1967 



6B 



1047118 A 



21-05-1971 



DE 
6B 
GB 
US 



1939926 A 
1324600 A 
1324599 A 
3963659 A 



28-03-1990 



FR 2636340 A 

AU 628390 B 

AU 4217689 A 

DE 68912044 D 

DE 68912044 T 

DK 113690 A 

ES 2062069 T 

WO 9002776 A 

JP 2731442 B 

JP 3501035 T 

NO 178580 B 

US 5508112 A 



07-07-1989 



AUCUN 



15-06-1983 



DE 



3147834 A 



23- 08- 
22-08- 
11-07- 

24- 10- 
16-10- 
06-08- 



1991 
1991 
1996 
1996 
1996 
1992 



25-02-1971 
25-07-1973 
25-07-1973 
15-06-1976 



16- 03- 

17- 09- 
02-04- 
17-02- 
11-08- 
28-06- 
16-12 
22-03 
25-03 
07-03- 

15- 01- 

16- 04- 



1990 
1992 
1990 
1994 
1994 
1990 
1994 
1990 
1998 
1991 
1996 
1996 



16-06-1983 



FwrrUw PCT7ISA/210 (anrai* tamiilos da brevett) (ju»«( 1992) 



